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TITULO DEL PROYECTO: Modelizacion cinética de plasmas de acetileno/argon con y sin

nitrogeno molecular utilizados en la sintesis de materiales nanoestructurados de carbono

Durante el afio 2007, periodo correspondiente al Proyecto desarrollado con la ayuda de
investigacion de la Fundacién Domingo Martinez y de acuerdo con los objetivos propuestos en la
solicitud de la ayuda, el trabajo se ha centrado en la modelizacion cinética de la quimica de no
equilibrio de los plasmas de radiofrecuencia (13.56 MHz) producidos a baja presion (0.1 mbar — 1
mbar) y temperatura de gas constante (T = 400 K). Ademas del andlisis de la composicion y
propiedades de estos plasmas, habitualmente utilizados para la sintesis de materiales
nanoestructurados, incluyendo el desarrollo de un modelo cinético, una gran parte de los
esfuerzos desarrollados en este estudio se han centrado en la caracterizacion de las capas de

carbono con nanoparticulas de carbono embebidas.

Se ha estudiado el proceso de formacién de nanoparticulas de carbono embebidas en el
depdsito de carbono amorfo mediante la produccion de plasmas de mezclas gaseosas Ar/H (4
%)/C2H> en descargas de RF a 0.1 Torr y 300 W y utilizando bajas concentraciones de acetileno
(< 20%). Uno de los aspectos mas interesantes del trabajo es la relacion encontrada entre el
tamafio de particula de carbono y la concentracion de acetileno utilizada en cada caso. Asi,
mientras para [CoHz] = 1% las particulas tienen un didmetro medio de 50 nm, éste aumenta
hasta 120 nm cuando [CoH2] = 10 %.

A partir de los espectros obtenidos mediante Espectroscopia de Emisién Optica (OES)
de plasmas con diferentes concentraciones de acetileno, se ha determinado la temperatura
electronica (Te) del plasma cuyos valores son: 1.37 = 0.27 eV (1 % C;Hy), 1.33 £ 0.26 eV (5 %
CoHa), 1.34 + 0.26 eV (10 % CzH2) y 1.35 + 0.26 eV (20 % CzH,), es decir la Te permanece

constante independientemente de la concentracion de C;H,. Como paso siguiente ha sido



necesario estudiar la evolucion temporal de la funcion de distribucién de energia de los
electrones libres del plasma (EEDF) asi como su grado de modulacion para evaluar la validez de
la aproximacion utilizada en el célculo de la Te. Los resultados obtenidos sobre el grado de
modulacion temporal de la EEDF, sugieren que realmente en nuestro caso es posible aplicar la
aproximacion QSS (“quasi-steady-state”), lo que simplifica de forma apreciable el estudio de los

procesos cinéticos en el plasma.

En el modelo propuesto se han tenido en cuenta los procesos de excitacion vibracional y
electrdnica, disociacion, ionizacion y diferentes procesos de ionizacion disociativa de la molécula
de acetileno, asi como los de excitacion electronica e ionizacion de los atomos Ar y por ultimo
procesos de excitacion vibro-rotacional, ionizacion y disociacion de la molécula H,. Considerando
todos estos procesos, se ha determinado la evolucion con el tiempo de la EEDF en diferentes
momentos del ciclo RF. Uno de los aspectos mas destacables del calculo es la semejanza entre
los valores que toma la funcion de distribucion para ot = 0y 2x, 0 wt = /4 y 5n/4. Por otra
parte, también resulta interesante sefialar que en la zona de alta energia existe un grado de
modulacion de la EEDF ligeramente mayor respecto a la zona de baja energia, siendo la
cantidad de electrones de alta energia dos érdenes de magnitud superior en el caso de la
concentracion de acetileno mas baja (1 %) respecto a la concentracion mas alta estudiada (20
%). Ambos efectos pueden asociarse con una probabilidad més elevada de pérdida de energia
de los electrones de alta energia lo que resulta también en una modulacién mas intensa de la
EEDF en este rango de energias. Por tanto, se puede establecer que, en general, la modulacion
temporal de la EEDF es pequefia e incluso disminuye aun més con el aumento de atomos de
argon excitados. Por (ltimo, sefialaremos que la Te calculada para la concentracion mayor de
CzH2, condiciones en las que la funcion de distribucion se puede considerar tipo Maxwell,
alcanza el valor de 1.15 eV, relativamente proximo al obtenido experimentalmente (Te = 1.35 eV
+0.26).

Respecto al material depositado en las condiciones experimentales descritas, en la
figura 1 se muestran imagenes SEM y AFM de las capas depositadas que consisten en peliculas
de carbono amorfo con nanoparticulas, también de carbono amorfo, embebidas. La presencia de
las nanoparticulas en las capas se ha asociado a la formacion de particulas de polvo en el
plasma a su vez esta relacionado con valores bajos de la Te (1.37 eV) como los obtenidos en
este trabajo. Tanto la velocidad de crecimiento de las capas como el tamafio de las
nanoparticulas se encuentran relacionados con la concentracion del hidrocarburo (acetileno en

nuestro caso) en el plasma. A partir del analisis de las capas por espectroscopia infrarroja (IR) y



pérdida de energia de electrones (EELS), se ha determinado que las capas estan formadas por
atomos de carbono e hidrogeno enlazados, con una relacion sp?/sp3 aproximadamente

constante (~ 0.39).
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Figura 1: Im&genes SEM (a) y AFM (b) de capas de a:C con nanoparticulas de carbono
embebidas depositadas a partir de mezclas de CoHz (1 'y 10 %)

En lo que se refiere a las caracteristicas de las nanoparticulas detectadas en el seno del
deposito, el tamafio medio varia entre 50 y 120 nm al aumentar la concentracion de acetileno
entre 1y 10%. Ademas del tamafio, se ha observado en las imagenes SEM de la superficie, un
cambio en la forma de las nanoparticulas que inicialmente son esféricas y al aumentar en
tamafio adquieren formas asimétricas, probablemente debido a la aglomeracion de particulas
esféricas individuales cuando la concentracion de hidrocarburo es elevada. Como puede verse
también en la figura 1, para caracterizar los depdsitos se han utilizado ademas las técnicas de
Microscopia de Transmision (TEM) y de Fuerzas Atomicas (AFM). En la imagen TEM de la figura
se muestra el caracter amorfo de las nanoparticulas formadas y se ha determinado la rugosidad
superficial del depdsito a partir de las medidas AFM.

Paralelamente a la caracterizacion estructural y morfolégica, se ha realizado la medida
de la dureza y pruebas de friccion y desgaste de las capas y se ha establecido una estrecha
relacion entre las propiedades tribologicas y el tamafio de las nanoparticulas presentes en el

depdsito. Como se muestra en la figura 2, la dureza de la capa aumenta y los coeficientes de



friccion y desgaste disminuyen con el tamafio medio de nanoparticula. La mejora de éstos
dltimos con la concentracion de acetileno se ha atribuido a la formacién de una capa de
transferencia con cantidades crecientes de carbono, que finalmente conduce a una reduccion del

rozamiento entre la capa y la bola de medida.
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Figura 2: Variacion de las propiedades triboldgicas (dureza, coeficiente de friccion y
desgaste con el tamafio de particula

Finalmente, quisiéramos concluir este informe mencionando que, hasta la fecha, los
resultados obtenidos han dado lugar a dos publicaciones internacionales en la revista Chemical
Vapor Deposition (CVD), revista con un indice de impacto superior a 2.3. Una de estas
publicaciones es de caracter especializado y aparecié en CVD 13, 326-334 (2007) y la otra s un
articulo de revision CVD 13, 267-279 (2007). Al mismo tiempo, los resultados de este proyecto
han sido presentados en forma de poster en la 28 edicion de la International Conference on the
Physics of lonized Gases (ICPIG) celebrada entre el 15 y 20 de Julio de 2007 en Praga,
apareciendo en el libro de Proceedings de la ICPIG entre las paginas 633 y 636.



